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論 文 内 容 要 旨
フ ウ トウ カ ズ ラPiper盤adzura(Chois。)Ohwiは コ シ ヨ ウ科(Piperaceae)に 属 す る
っ る性 の 木 本 で,樹 木 や 岩 石 な ど に 着 生 す る 。 わ が 国 で は 関 東 南 部 以 西,四 国,九 州 の 海 岸 付 近 の
樹 林 中 に は え るo外 見 は コ シ ヨ ウ(P.且 重9τu1ロ)に 類 似 し,独 得 の 芳 香 を 有 して い る が,果 実 に
辛 味 性 が な い 。PiPer属 の 植 物 の 成 分 に つ い て は,古 くか ら数 多 くの 報 告 が な され て お り,生 理
活 性 を有 す る物 質がす くな くなし、 例 え ば,Kawa-KaWa(P.methysticum)か ら麻 酔 性 を 有 す る
kawai・,methystici繊,ya且9。 皿inな どが 単 離 さ れ て い る 。 そ の 他,抗 菌 性 を 有 す る物 質 と
し て は 同 植 物 か らkawa沁,dihydr。kawaiu,tetrahydroya且gooin,methyshci∬,
dihydromethy8ticin,deme重hoxyyangonin,ya丑gonin,flavokawinAお よ びBな
ど の 存 在 が 報 ぜ られ て い る 。 アル カ ロイ ド成 分 と し て 親 ・工 性 の あ るpiper童 血eがP.genicu-
1atu皿 か ら単 離 され て お り,そ の 他,種 々 の 精 油 や テ ル ベ ソ類 が 単 離 され て い る。
フ ウ トウ カ ズ ラ の 成 分 に関 して は 記載 が ない 。 そ こ で,筆 老 は そ の生 理 活 性 物 質 を 期 待 して 成 分
研 究 を行 い,既 知 の β一sit。3ter。1,Stig田aster。1の 他 に4種 の 新 し い結 晶 成分 を 単 離 し,
そ れ ぞ れfut。xide,fut。e恥 。ne,fut。quin。1,fUtoam舛eと 命 名 した 。 これ らの 他 に 精
油 中 に,は α一pi鵬oe,β 一pi縫e且e,campbene,Sabi鵬 且e,1imone既e,isOasar。ne
の 存 在 す る こ とを 確 認 し た 。
本 論 文 はfut。xide,fut。 町one,futoqui罰 。』fut。amideに つ い て記 述 す る。K随p-
chan等 は エ チ オ ピ ァ 産 のCrotonemacr。stachys(Euphorbiaoeae)の 果 実 か らmp151。
のcr。tep。xideを 単 離 し,ヨ ウ 素 誘 導 体 を 作 り,そ のX線 解 析 を 行 い,構 造 を 決 定 し て い る 。 そ
の 構 造 式 は 筆 者がfut。xideに っ い て 化 学 的 に 決 定 した も の と一 致 した 。Kupclhan等 は その 報 告1
の 中 でcrotepoxMeの 抗 腫 瘍 性 に つ い て 述 べ,ラ ツ トのWaIkerc訂cinOSarc。maお よ び マ
ウ ス の 玩wlsIuロgcarc惚osarcoInaに 活 性 を 有 し て い る。 従 っ て,筆 者 の 得 たf徽 。xld6.
も同 じ生 理 活 性 を もつ て い る も の と考 え られ る。
F吻 粛 ・(1),mp・53。 ・C,8H1808(M+362)・ ⊆α〕D+7a5。 ・
UVλ 膿H畝(・):23・(・286・),2?8(95・),28・(79・).
1畷 §{・ 皿司:・765,・?55,・73・,16・ ・,・3・.
NMR(δP如 ・CDCI5):ZO2(OCO(聾)・a12(OCOC魯)・a10(1H・q)・ 翫44
(1H,q),3.67(1H,d),4.23,4.61(各1H,AB型q),5.00(1H,q),5.73
(1H,d)・ 乞・一 ・ ・(… 一〇)・ ・
一 ア1一
これ らの スペ ク トル デー タか ら,1個 の べ ソ ゾイル 基,2個 の アセチル 基,2個 の エ ー テル状の
酸素 の存在 を示 す。 従 つ て,futoxideは 不 飽和結 合 が ない こ とか ら,エ ー テル 環を 含む3環 匪
で あ る ことが 推定 され る。 さ らにNMRの 解 析か ら,次 の2っ の 部分 構造式 が 得 られ,こ れ らは

















Hc,HD,HEの 化 学 シ フ トか らIaが もっ と も妥 当 な 式 と し て 推 定 され る。 さ ら に1の 部 分 加
水 分 解 に よ り 、2種 のm。n。acet8e,L皿 を 与 え る こ とか らR,躍R2=COCH5,R5=
COC6H5で あ る。
OAOAcOHc
鰍♪ ㎝』 欺ヴ 　 +"少 騨
i置 皿
1を アル カ リで処理 す る とep。xy血`grati。 鑓したW〔triace¢age(V),拠p67。,
C,5H
1608〕 を与 え,さ らに求 核試 薬 と反応 して 顎,町 の よ うな トシル 体 を与 える。 そ して,





























F・`・ ・吻 ・・(励,C2・K2・05(M+340),mp・97。,〔 ・ 〕D-58・0.UV:257
(12,900),285(嬬800).IR:1655,1622,1522.NMR:0・59(♪CH-C旦5),
・,7一・・(・H,。)・63(一 ・・塁 、、),…(・H,・.),・49隙 遅,S),・75蒔,
・),・91(=魎),・ ・一 ・・(・ ・,一 ◎).
ここに示 した デー タか らfut。eno鵬 には次 の部 分 構造 式 を もつ てい る。
ζ1∵)c豪 く・・÷1÷1;卜
粗 を 無 水 酢 酸 中,触 媒 量 の 硫 酸 を作 用 させ る とdiacetate(区)〔mp110-2。 、C24H2608,λ:232'
(g400),2g2(7300)〕 が 得 られ,α,β 一不 飽和 ヶ トン の 吸 収 は な い 。 区 の2つ の アセ チ
ル 基 の う ち,1つ は 脂 環 性(μ:1ラ55cm口1;δ:202ppm)で あ り,他 の1,つ は フ エ ノ ー
ル 性(レ:1710Cm司;δ:2.24ppロ 臣)で あ る 。NMR・ ス ペ ク トル デ ー タ か ら 医に 対 し て 次
















diacetate(K)がfutoenoneか ら,d重enQロe一 凶e窺ol転 位 で 生 じた も の と考 え る と,
futoenoneの 構 造 と し て 鴨 式 が 与 え られ る。
こ こ に示 した 構 造 は,天 然 物 と し て は 比 較 的 数 す くな い ス ピ ラ ソ構 造 を 有 し て い る 。 こ の 点 を
証 明 す るた め,雁 を レ ミユ ー 酸 化 を行 い ・ ユacきone(X)〔mp245-247。 ・C20H200ア,
・:1735,1700,1660。 バ ～ 〕,刃 〔mp12ト126。,C噂7H1806,・:1795,
1700cm『1〕 お よ びdemethy1体(皿)〔mp184-194。,ClgHり805〕 を 同 様 に 酸 化 し
てlact…(皿)〔mp14Q。,C18H2。06,・:1765,1?30。 バ1〕 を 得 た 。 こ れ ら
のlact。 紐eの 生 成 は ス ピ ラ ン 構 造 を 支 持 し て い る 。 さ ら に 全 合 成 を 行 い 構 造 を 確 認 した 。
《 i
1)靱誕1
















































ま たIR,UVか ら かiperonyl基,cycIohexadie⑳neの 存 在 が 予 想 さ れ る の で,futoenone
の 時 と同 様 に,無 水 酢 酸 中 酸 触 媒 でdienone-pheno1転 位 を行 う とm。 皿oaceεate(XV),
〔mp95-6。,C2,H2、0、 」:・76・,・64・,・6・5,・5・5,・485,・22・,』9… ♂




















fut。qdn。1(XIV)をPtO2を 用い て接 触還 元 を行 うと末端 メチ レ ソが還 元 されたdihydr。
体(畑),mp86-88。 が得 られ る。 このXVIに つい てdieno"e-pheロd転 位 を 行 うと,前 と同
様の 反応 が起 りn臣o旦。acetateのdihydr。 体(X羅),mp57-59。 が得 られ る。futoquind
のNaBH4還 元 で得 られ るa皇coho1の エ ピマ ー(X頒.)を 同様 に酸処 理 を行 うと,脱 水 生 成物
(X区)が 単一 物 として得 られ9新 た に生 成 した芳 香 環の置 換位 置 はNMRス ベ ク トル デー タで よ く
























































(3.900),288(3800),IR:3350,1645,1560,1510,1490〕 に な るoNMRス ベ
ク トル か ら2つ の 二 重 結合 が 還 元 され て い る こ とか ら,XXは 次 の 部 分 構 造 式 を も つ て い る。
《r岬 ㌔ 一一1-1† ・… ・Hく殿
残 こ りの3佃 の メチ レンの位 置 にっ い ては 明 らか でな い。 そ こで高分 解 能 マス スベ ク トルを利用 し
て,そ の解 析を行 つた 。
マス スペ ク トルデ ー タはXXお よびX巡 に対 して,次 の構造 を よく支 持 している 。
一76一
161201229244258
く:◎ 一 一碗一㎝・一・H評 融 講 最 畷
135191
《}・ 触 一 一 一唖 一CO一　 ㎝・　 (1琵l
X璽
fut。amid℃ に対 しXX式 を推 定 し,そ の合 成 を行 つ た。pipeτOna1(加)を 原 料 と し 、まず
Wittig試 薬 で,炭 素4個 を延 ば した不 飽和 才 レフイ ン(XX皿)を 作 り,そ のaidehydeを さ ら
にWittig試 薬 で炭 素2個 を延 ば した α,β 一不 飽和 カルボ ン酸(XXIV)を 作 る。 それ にisobロtyl
ami鵬 を縮合 させ てfut。amideの 合 成 に成 功 した。fut。amideの 二 重 結合 は2つ と も,そ の

































審 査 結 果 の 要 旨
本 論 文 の 著 者 は フ ウ トウ カ ズ ラPiperkad置ura(CboI5・)Ohwi(Piperaceae)の
地 上 部 の エ ー テ ル エ ギ ス か ら既 知 の β一slt・stef・1お よ びshgmaster・1を 分離 同 定 し
た ほ か にf・ …id・(mp153。,C18H1808ハht・e・ ・皿・(mp197。,C2。H2。05),
futoqロinol(mp97-98。,C2互H2205)お よ びfutoam藍de(mp128-130。gC18H23
NO3)と 名 づ け た 新 しい 結 晶 成 分 を 単 離 し,化 学 的 な ら び に 物 理 的 実 験 事 実 に 基 づ い て そ れ ぞ れ の
化 学 構 造 を 解 明 し た。
OCOCH








































そ の 結 果,futoxideは エ チ オ ピア 産 のCrotonmacrostachys(Eupbo応ia-
ceae)の 果 実 の 成 分Cr・tep・xide(X腺 解 析 に よ り構 造 決 定)と 同 一 構 璋 を も ち,同 一 物 質
と考 え られ る に い た った 。Cr・tep。xideは 動 物 実 験 で 抗 腫 瘍 性 を 示す と さ れ て い るの で,
fut・xideに も 同 じ よ.うな 生 理 活 性 が 期 待 され る。
ほ か に,精 油 成 分 と して α一pineロe,β 一pinene,camphene,saU臓e"e,hm。nene
お よびisoaSaro紐eの 存 在 を 確 認 し た◎
以 上,本 論 文 は これ ま で 未 検 討 で あ った フ ウ トウ カ ズ ラの 成 分 研 究 を実 施 した 結 果 に 基 づ き 植 物
化 学 的 に 興 味 あ る 知 見 を 詳 細 に 論 述 した もの で あ る。
よ っ て,学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も の と 認 め る。
一一79一
